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[ Germa n][French] 

Hydrophobic, integral, asymmetric membrane, useful for the oxygenation 
of blood, comprises a support layer having an open microporous structure 
and a separating layer that has a denser structure. [perwenxR_ea)rd] 
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The invention relates to a method for producing integrally 
asymmetrical hydrophobic polyolefinic membranes with a 
separating layer, especially for the exchange of gases, by means of 
a thermally induced liquid-liquid phase separation process. A 
solution of at least one polyolefin in a solvent system consisting of a 
compound A and a compound B, is extruded to obtain a shaped 
body. Compound A is a strong solvent and compound B is a weak 
non-solvent for the polymer. After leaving the nozzle, the shaped 
body is cooled using a solid or liquid cooling medium which will not 
dissolve the polymer and which will not chemically react with the 
polymer, until phase separation occurs and the polymer-rich phase 
hardens. The resulting integrally asymmetrical membrane has a 
porosity of more than 30 vol. % to 75 vol. %, a sponge-like, open- 
pored microporous support structure without macrovoids and with 
pores which are isotropic in the middle, a separating layer on at 
least one of its surfaces with pores <100 nm at most and a gas 
separation factor of .agr.(C02/N2) of at least 1 . The membrane is 
preferably used for blood oxygenation. [German] [French] 
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Integral asymmetrische Polyolefinmembran Beschreibung. 

Show all claims Verfahren zur Herstellung einer integral 
asymmetrischen hydrophoben Meinbran mit einer schwammartigen, 
offenporigen mikroporosen Stutzstruktur und einer Trennschicht mit 
gegenuber der Stutzstruktur dichterer Struktur, wobei das Verfahren 
mindestens die Schritte umfasst: a) Herstellung einer homogenen 
Losung von 20-90 Gew.-% einer Polymerkomponente aus 
mindestens einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polyolefine, in 80-10 Gew.-% eines Losemittelsystems, enthaltend 
eine Verbindung A und eine Verbindung B, welche bei der 
Losetemperatur fliissig und miteinander mischbar sind, wobei das 
eingesetzte Gemisch aus Polymerkomponente, Verbindung A und 
Verbindung B eine kritische Entmischungstemperatur und eine 
Erstarrungstemperatur aufweist und unterhalb der kritischen 
Entmischungstemperatur im flussigen Aggregatzustand eine 
Mischungslucke, und wobei als Verbindung A ein Loser fur die 
Polymerkomponente ausgewahlt wird und die Verbindung B die 
Entmischungstemperatur einer Losung, bestehend aus der 
Polymerkomponente und der Verbindung A, heraufsetzt, b) 
Ausformen der Losung zu einem Formkorper mit einer ersten 
Oberflache und einer zweiten Oberflache in einem Formwerkzeug, 
weiches eine Werkzeugtemperatur oberhalb der kritischen 
Entmischungstemperatur aufweist, c) Abkiihlung des Formkdrpers 
mittels eines Abkuhlmediums, welches auf eine Abkuhltemperatur 
unterhalb der Erstarrungstemperatur temperiert ist, mit einer 
solchen Geschwindigkeit, dass eine thermodynamische 
Nichtgleichgewichts-flussig-flussig-Phasentrennung in eine 
polymerreiche und eine polymerarme Phase und anschlieBend bei 
Unterschreiten der Erstarrungstemperatur Erstarrung der 
polymerreichen Phase erfolgt, d) gegebenenfalls Entfemen der 
Verbindungen A und B aus dem Formkorper, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Verbindung A ein starker Loser fur die 
Polymerkomponente ausgewahlt wird, fur den die 
Entmischungstemperatur einer Losung von 25 Gew.-% der 
Polymerkomponente in diesem Loser urn mindestens 1 0% unter 
dem Schmelzpunkt der reinen Polymerkomponente liegt, dass als 
Verbindung B ein schwacher Nichtloser fur die Polymerkomponente 
ausgewahlt wird, welcher die Polymerkomponente beim Erwarmen 
bis zu seinem Siedepunkt nicht zu einer homogenen Losung auflost 
und fur den die Entmischungstemperatur eines Systems, bestehend 
aus 25 Gew.-% der Polymerkomponente, 10 Gew.-% des 
schwachen Nichtlosers und 65 Gew.-% der als Loser eingesetzten 
Verbindung A, urn hochstens 1 0 % uber der 
Entmischungstemperatur eines Systems aus 25 Gew.-% der 
Polymerkomponente und 75 Gew.-% der Verbindung A liegt und 
dass der Formkorper zur Abkuhlung mit einem festen oder flussigen 
Abkuhlmedium in Kontakt gebracht wird, weiches die 
Polymerkomponente bei Temperaturen bis zur 
Werkzeugtemperatur nicht lost und chemisch nicht mit ihm reagiert. 
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Integral asymmetrische Polyolefinmembran 



Beschreibung: 



Die Ertlndung betriffi ein Verfahren zur HersteMung einer hydrophoben Membran 
uber emen thermisch induzierten Phasenseparationsprozess gema* Oberbegrift des 
Anspruchs 1 . wobei die Membran eine schwammarSge, offenpodge mikropordse 

^hT?' 8 Ertindun9 bewm des Weteren eine -y- 

memsche Membran. we,che insbesondere zum Gasaustausch geeigne, 1st. die 
hauptsachiich aus mindestens einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe der Poly- 
oleflne. zusammengesetz. is« und eine erste and eine zweite Oberflache aufweis. 
wobe, die Membran eine Stufcschich, mi, scbwammartiger. offenporiger mikropordser 
Sfruktur besrtz, und z U dieser Stutzschicm benachbart an mindeslens einer ihrer 
Obemachen eine Trannschicht mit dichterer Slruktur. sowie die Verwendung solcher 
Membranen zur Blutoxygenation. 

I' M e H Viel2 !?° n A " WendUn9en 3US de " *»**■" - Chemie. Biochemie Oder 
der Med™ s,e„.s,ch das Probtem, gastdrmige Komponenten aus Russigkeiten afc- 
zutrennen Oder so,che Komponenten den RGssigkeiten hinzuzufugen. Fur derartige 
Gasausteuschprozesse werden in zunehmendem Ma 6 e Membranen eingesetzt die 
als Trennmembran zwiscnen der jeweiiigen Fiussigkei,, von der eine gasfdrmige 
Komponente abgetrannt bzw. zu der eine gasfdrmige Komponente hinzugefug, wer- 
den so,,, und einem diese gasf6m,,ge Komponente aumehmenden Oder abgeLden 
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Fluid dient Hierbei kann das Fluid sowohl ein Gas sein oder auch eine Fliissigkeit, 
die die auszutauschende Gaskomponente enthalt bzw. aufnehmen kann. Mittels der- 
artiger Membranen kann eine grofte Austauschflache fur den Gasaustausch bereit- 
gestellt werden und - wenn dies erforderiich ist - ein direkter Kontakt zwischen Flus- 
sigkeit und Fluid vermieden werden. 

Eine wichtige Anwendung membranbasierter Gasaustauschprozesse im medizini- 
schen Bereich sind Oxygenatoren, auch kunstliche Lungen genannt. Bei diesen 
Oxygenatoren, die z.B. bei Operationen am offenen Herzen eingesetzt werden, er- 
fotgt eine Oxygenation von Blut und eine Entfernung von Kohlendioxid aus dem Btut. 
In der Regel werden bei derartigen Oxygenatoren BOndel aus Hohlfasermembranen 
eingesetzt. Venoses Blut stromt dabei im AuBenraum um die Hohlfasermembranen, 
wahrend durch das Lumen der Hohlfasermembranen Luft, mit Sauerstoff angerei- 
cherte Luft oder auch reiner Sauerstoff. d.h. ein Gas gefOhrt wird. Ober die Membra- 
nen besteht ein Kontakt zwischen Blut und Gas. wodurch ein Transport von Sauer- 
stoff in das Blut und gleichzeitig ein Transport von Kohlendioxid aus dem Blut in das 
Gas erfolgen kann. 

Um das Blut ausreichend mit Sauerstoff zu versorgen und gleichzeitig Kohlendioxid 
in ausreichendem Ma&e aus dem Blut entfernen zu k6nnen, miissen die Membranen 
einen hohen Gastransport gewahrleisten: Es mull eine ausreichende Menge Sauer- 
stoff von der Gasseite der Membran zur Blutseite und umgekehrt eine ausreichende 
Menge Kohlendioxid von der Blutseite der Membran zur Gasseite transferiert werden. 
d.h. die Gasflusse bzw. die Gastransferraten. ausgedrQckt als das Volumen eines 
Gases, das pro Zeiteinheit und Membranflache von einer Membranseite auf die an- 
dere transportiert wird. mussen groa sein. Einen entscheidenden Einfluli auf die 
Transferrin besitzt die Porositat der Membran, da nur bei ausreichend hoher Poro- 
sitat ausreichende Transferraten erzielt werden konnen. 

Es befinden sich eine Reihe von Oxygenatoren im Einsatz, die Hohlfasermembranen 
mit offenporiger mikropor6ser Struktur enthalten. Eine Mdglichkeit. derartige Mem- 
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branen far den Gasaustausch-d.h z B Mr rti» n 

DE-A-28 33 493 bescbneben Mi, dam Vel * M der 

Membranen aus scbmeizeflusalenl """" ^ 8 ** ,aSSe " ste " 

% meander ,„ Verb^^Tor "T" 9 ° V °'- 

e<nem .henniscb induzieden Pn ^e" ,e " en - Da8 Vertahre " *—« auf 

zemiscnung aus dem tr.ermop.as «sTen ZZ SChmel " 
nenta, d tem „ dam Poivmereln ^^1^°^" 
MM einan Bareich vblliger Mischbarkl! h A99re S a t- 
aufweis,. nerges,e„, u „d dies" Sobme^ T B "* h "* Misch "~a 
..egenOberdem ^.iZTS^jHT * ^ ~' 

beaibd. Hiardurch wlrd aine flussig-flossia PhastT Enbn.schungstemparatur 
rer AbKObiung das ^Z^ZT " ^ 

* roiymer zur Membranstruktur verfestigt. 

Ein verbessertes Verfahren 21 ir Moreen 

Eins tellu „g von Portia "Z^ ^ Membran6n ' ^ 
OE-A-32 05 289 offanbartTa d^rCb" ^ WM h d " 

-ran durcb EfWa rmen Ober *Z^£T t "° ^ ~~ 
eines Lasemme.svs,ems aus einer I n unTe SChUn9S,emPera,Ur in '«« 
U>se,empe ra ,ur «ussig und m„ei " Vert " ndUn9 ' * * * 
9 e, 6 s«. wobai das eingesette Ga miS ob au den pT h ° m09enen """•» 

-d ungan im aossigen ^ 
temperatur eine Mischungslflcke aufwaist die a* v r^ 8 " Ent ">'**"ngs- 
Poivmer is, und die zweite Verbindung* pZ ' * ^ "* 

sung «w ausgeformt , durch ^ he,aUfeeta - ° ie L6 - 

Varbindung odar aus dam einoesebdan , Abkuh " ned """ aus dar arstan 

stamung dar POiymanaicban ^^^7^ " EmmiSChUn9 "" d & 
nann,an Verbindungen exbabieT ' ^ anSCh " e6end We "*" * 
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Die gemaft DE-A-28 33 493 oder DE-A-32 05 289 offenbarten Membranen weisen 
eine offenporige mikroporose Struktur und auch offenporige mikropordse Oberfla- 
chen auf Dies hat zwar auf der einen Seite zur Folge, dass gasfdrmige Stoffe, also 
beispielsweise Sauerstoff (O z ) oder Kohlendioxid (C0 2 ), relativ ungehindert durch 
die Membran hindurchtreten konnen und der Transport eines Gases als "Knudsen 
Fluss" erfolgt, verbunden mit relativ hohen Transferraten fur Gase bzw. hohen Gas- 
flDssen durch die Membran. So weisen derartige Membranen mit GasflQssen fur CO z 
von grofcer 5 ml/(cm"min*bar) und GasflDssen fQr 0 2 in etwa der gleichen GrSlie 
Gasflusse auf, die fUr eine Oxygenation von Blut ausreichend groli sind. 

Auf der anderen Seite jedoch kann bei langerem Einsatz dieser Membranen bei der 
Blutoxygenation oder allgemein bei Gasaustauschprozessen mit wassrigen FlQss.g- 
keiten, auch wenn in diesen Fallen die Membranen aus hydrophoben Polymeren und 
insbesondere aus Polyolefinen hergestellt sind. Blutplasma bzw. ein Teil der Fluss.g- 
keit in die Membran eindringen und im Extremfall auf der Gasseite der Membran 
austreten. Dies hat einen drastischen Abfall der Gastransferraten zur Folge. Be. An- 
wendungen im medizinischen Bereich der Blutoxygenation wird dies als Plasma- 
durchbruch bezeichnet. 

Die Plasmadurchbruchzeit derartiger Membranen, wie sie gemaB DE-A-28 33 493 
oder DE-A-32 05 289 herstellbar sind, reicht zwar in den meisten Fallen der konven- 
tionellen Blutoxygenation aus, urn einen Patienten bei einer normalen Operation am 
offenen Herzen zu oxygenieren. Jedoch besteht der Wunsch nach Membranen m.t 
h6herer Plasmadurchbruchzeit, urn hbhere Sicherheiten bei langer andauernden 
Herzoperationen zu erlangen und einen Plasmadurchbruch auszuschlie&en, der ei- 
nen sofortigen Austausch des Oxygenators erforderlich machen wQrde. Ziel ist aber 
auch beispielsweise FrOhgeburten oder allgemein Patienten mit temporar einge- 
schrankter Lungenfunktion solange oxygenieren zu kbnnen. bis die Lungenfunktion 
wiederhergestellt ist, d.h. also Langzeitoxygenationen durchfiihren zu k6nnen. H,erfur 
sind entsprechend lange Plasmadurchbruchzeiten Voraussetzung. Ein in diesem Zu- 



WO 00/43114 



5 



PCT/EPOO/00393 



sammenhang haufig geforderter Mindestwert ffir w:- di - 

20 Stunden. ^.ndestwert fur d,e Plasmadurchbruchzeit liegt bei 

andaoemdem Einsat2 tei nen >^£ZZZ££ « 
porosen Membran dun* sine Sperrsohioh, eireich, I an^^ 
und dem Snekstoffl.uss erreohnete n! dem S—*"*". 

und im wesen.ioben „r "* * 2 - 

frei von offenen Poren, d h von Poren h ^ ' S ' wes «"«ichen 

» weisen enfcpreonend den JLJLT^^ZT ^ 
Vol,% auf, da bei hdheren Porosftaten die Porl IT V °" maXimal 31 

eine KommuniKatt*, zwisoben den h T " Vert ~*"° - 

nen Piasmaduronbruob zur Poige h ^T s " ^ " W * > W3S el " 

"sonendenC^ 

Die Herstellung dieser Membranen erfolot Ober »i„ , • •„ 

dasPolvmerwinJzunaohstzueinerHon^ T ^^^abren, d.h. 

warn,- U nd ^ersfreoK,. ^0^1^1:^77 " 

wodun* in Verbindung mi, dem in der slT TT " P ° ros « a,en •*—>. 

sungsdi«u S ,on auoh die er^a e ^ ^ aUf,re,enden TranSP ° rt «"- L °" 

-^ngbieiben.^^^^^^ 

A-2 99 381 aufgrund der mi, der Her,,! ^"asermembranen gemaa EP- 

eine ausreienende Fell 1" **" 
-genden ,e XB ,en vJS^^Z « ~ f 7 ^ "* "* 
die sicb fflr die Hersteilung Joxygena^ Z T ° ™ 

^ haben und wie si 9 e be^r^r :r E ~r r: 9 ^ 

'-nsicbdaberdieeeHob^rmemb.nennursob,/: ^n 
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Typischerweise entstehen bei Schmelz-Streckverfahren Membranen mit schlitzfor- 
migen Poren mit ausgepragter Anisotropic, deren eine Haupterstreckung senkrecht 
zur Streckrichtung und deren zweite Haupterstreckung senkrecht zur Membranober- 
flache liegt, d.h. bei Hohlfasermembranen zwischen Membranaussenoberflache und 
Membraninnenoberflache verlauft. Hierdurch erstrecken sich durch die Poren aus- 
gebildete Kanale relativ geradiinig zwischen den Oberflachen. Im Faile, dass z.B. 
infolge mechanischer Beschadigungen beim SpinnprozeB Leckstellen in der Sperr- 
schicht auftreten, existiert dann eine bevorzugte Richtung fOr den Fluii einer FlUs- 
sigkeit zwischen Innen- und Aulienoberflache oder umgekehrt, so dass dadurch ein 
Plasmadurchbruch begQnstigt wird. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein vielseitig einsetzbares Verfahren zur Verfu- 
gung zu stellen, mittels dessen integral asymmetrische Membranen mit mikropordser 
StQtzstruktur und einer Trennschicht mit dichterer Struktur hergestellt werden kdn- 
nen, die fur den Gasaustausch geeignet sind, bei denen die Nachteile der Membra- 
nen des Stands der Technik zumindest reduziert sind, die eine hohe Gasaus- 
tauschleistung aufweisen, zumindest Qber lange Zeitraume dicht sind gegen einen 
Durchbruch von hydrophilen FIQssigkeiten, insbesondere von Blutplasma. d.h. ins- 
besondere fOr die Langzeitoxygenation geeignet sind, uv$ die gute Weiterverarbei- 
tungseigenschaften aufweisen. 

Es ist des Weiteren Aufgabe der Erfindung, Membranen insbesondere fur den Gas- 
austausch zur Verfugung zu stellen. bei denen die Nachteile der Membranen des 
Stands der Technik zumindest reduziert sind, die eine hohe Gasaustauschleistung 
und for die Blutoxygenation ausreichend hohe Gasfliisse aufweisen, zumindest Qber 
lange Zeitraume dicht sind gegen einen Durchbruch von hydrophilen FIQssigkeiten, 
insbesondere von Blutplasma, und die gute Weiterverarbeitungseigenschaften auf- 
weisen. 



Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung einer integral asymme- 
trischen hydrophoben Membran mit einer schwammartigen, offenporigen mikroporo- 
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a) Herstellung e,ner homogenen Ldsung von 20-90 Gei v * 
nente aus mindestens einem PolvnJr e '" er Pol >""eri<ompo- 

flne. in 80-1 o Gew -% eiTOs L6sl b i *" G ~ Ppe d " P °W°- 

- B : e : rrsrr rr end eine ^ * « 

bar sind. wobei das eingese.z.e ZZZSZ? ""'^ mfeCh " 
und Verbindung B eine MHsohe E n« mi sl no T '""P 0 " 6 ^ V ***""ng A 
. s«e m pe ratur aufweist und untert , a , * ^ ~ -d eine Erstorrung- 

"Ossigen Agg re g ab ustand eine Mischuno! , ^'^""^^r im 
Laser fur die P^omponen 7 ^ * A * 

^"^pe^reinerLC ^ d ^ ™ B * B* 

der Verbindung A. heraufsett, Pol *~"P°nen,e und 

b) Ausformen der Losung zu einem F«rmi,» 

nerzweKen Oberflache in eiZp ^ ° bertlach ° "<* * 

chenGeach^nH^.,. . -~"" , ^» m P^«emperiertist. mit einer sol- 

anschliettend bei Un.erachrei.en deT E r2 ^merarme Phase und 

merreichen Phase erfoig, Erate ™gs,e m pera t ur Erstarrung der poiy- 

d) gegebanenfalla Entfemen der Verbindungen A und B au«s ri a 

dadu rch geKennzeichne.. daas ais Verbindung A e^e L 

komponente ausgewahlt wird. fflr den die En Zl ' ^ ^ dle Pol >™"- 

Schmefepun* der reinen Po.y m e*o m ponente £TZ 7v 1 ° % ^ 
schwacher NiohUdser fur die P ohm ~Z * Vert,indu "9 B ein 

-~ P0 „en te bein, ^^S^Z^T? — ' "* P °" 
nen Uteung aufldst und fur den die EntnJT ' *** "* 8,ner homo ^- 

^--O^derPo^rpr^Tar^^^ 

eew.-% des schwachen Nichtkj- 
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sers und 65 Gew.-% der als Lbser eingesetzten Verbindung A, urn hochstens 8 % - 
Qber der Entmischungstemperatur eines Systems aus 25 Gew.-% der Polymerkom- 
ponente und 75 Gew.-% der Verbindung A liegt, und dass der Formkdrper zur Ab- 
kiihlung mit einem festen oder flussigen AbkQhlmedium in Kontakt gebracht wird. 
welches die Polymerkomponente bei Temperaturen bis zur Werkzeugtemperatur 
nicht lost und chemisch nicht mit ihm reagiert. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, dass bei Einhaltung dieser Verfahrensbedin- 
gungen integral asymmetrische Membranen erhalten werden, bei denen mindestens 
eine Oberflache als Trennschicht mit gegeniiber der Stutzschichtstruktur dichterer 
Struktur ausgebildet ist, die die daran angrenzende schwammartige, offenporige mi- 
kroporose Stutzschichtstruktur abdeckt. Mittels des erfmdungsgemaRen Verfahrens 
lassen sich Trennschichten mit sehr dUnnen Schichtdicken realisieren, deren Struktur 
bis hin zu einer nanoporosen Struktur mit Poren bis 100 nm oder auch zu einer 
dichten Struktur eingestellt werden kann. Gleichzeitig weist die StOtzschicht der so 
hergestellten Membranen eine hohe Volumenporositat auf. Vorzugsweise werden 
mittels des erfindungsgemaGen Verfahrens integral asymmetrische Membranen mit 
einer dichten Trennschicht hergestellt. Unter einer dichten Trennschicht wird im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Trennschicht verstanden, fur die bei ra- 
sterelektronenmikroskopischer Untersuchung der die Trennschicht aufweisenden 
Oberflache der Membran mit 60000-facher VergrSRerung keine Poren erkennbar 
sind. 

Das erfindungsgemalie Verfahren erlaubt also die Herstellung integral asymmetri- 
scher Membranen, mit einer Trennschicht, die bewirkt, dass die Membranen gegen- 
Ober einem Flussigkeitsdurchbruch Qber lange Zeitraume dicht, jedoch gleichzeitig 
gasdurchlassig sind, und mit einer StUtzschicht mit hoher Volumenporositat, wodurch 
fur diese Membranen in Gastransferprozessen gleichzeitig hohe Gastransferleistun- 
gen resultieren. 
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DieAufgabewirddaher des Wf»iWo«^i- . . -- 

destens einem Polymer, ausgewahlt aus d»r o "esentlichen aus min- 

sett « „nd eine erste und C^Tl " ^"'^ ZUSamme " 9e - 

SKHzschich, mi, einer schwammaXn off ^ * M<>mbra " ei "° 

zu dfeser s^chich, beir r; an i r en m,kroporcsen s,ruwur ^ 

TrennsoNch, m,, dichterer sZZ l Z 7T" *" eine 

^ S^cnich, frei von Me^oids JuTd die "I t <1 °° ^ *" 
wesen« ich en is 0tro p sind. dass die MeJSJ^Zt T^' *"* 
als 30 Vol,% bis kleiner 75 Vol -% und a ,„ " ^ ' m Berei ° h VOn 9 rafter 

stens , au(Welst . /0 md 6,nen ^nnfaktor a (CCyN 2 , von minde- 

Diese Membranen lassen sich hervorragend zur Oxw»„«- 
^dieTrennschichtdieserMembranen lr e " aton von Bl "« einsetzen. 
Membranen Ober lange Zeitraumeteln h VeraWWOrt,iCh »**-«. dass diase 
sind. ^^""^^^brucnvonBiutplasmadicht 

ImSinnedervorliegendenErflndungwirdunteroi^ • . 

bran eine Membran verstenden bei Z t a ~«^en Mem- 

ehen Materia, bestehen s^z^mm ~ -> 9.ei- 

bunden sind. Beim Gbergana von ri T ' n,egra,e Bnhe " m,teina ^r ver- 

spielsweise Composit-Membranen die » 696,183,2 daZU bilden bei " 

dem a. ainer pole, *~» * 

einem seperaten Verfanransscbrit, ei ne Ze S^Tt T^"™ 
1st. Dies hat zur Fo i ge , dass die Materlaiien 1 , « Tre ""«bioht eufgebrecht 
schioh, aufbauen , bei Composft-Mem^ 8UH »«**« — die W 

aufweisen. ^ MSmbranen aUCh ""'erschiediiche Eigenscheften 
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Das erfindungsgemaae Verfahren beruh. auf einem thernVseh ,nduz,erte *ase,v 
separabonsprozess mi* flOssig-flOssig-Phasen^nnung. ErflndungsgamaO , bOden d to 
F^ymerkomponente und die Verbindungen A und B ein bin&res System, ^ U 
Ian Aggregatzustand einen Bereioh aufweist. in dam das System als homogene 

sotohes System aus dem Bereich, in dam as ats homogana Losung vort,eg. unter d,a 
k HU^a Enfmischungs- odar Phasenfrenntemperafur abgekahit. »«»•** 
1 flusslg . flu ssig Entmisohung bzw. Phasen.rennung in zwei Mss,ge Phasan auf. 
1ST- P iymerraicha und aina poiymerarme Phase. Bai waiters, Ab.uh.ong 
Z nta die ErlLgstemperafur ersterr, die poiymanaiche Phase zur d^men 
Jonalen M embrans*uktur. Die AbkOhigeschwindigkei. hat dabei e,nen wasan«,chan 
ala eu, di e enlstehende Porenstrukter. 1st die AbkOhigeschwindigkei, genugend 
groR dass die AOssig-flussig-Phasenlrennung nicht unter *ermodynam,schen 
Tei^chtsbedingungan erfoigen kann sondem unter 

die Jssig-flussig-Phasentrennung * gieichzeitig mi. dar Ausb„dung e ner Vteizahl 

von FIUssigkeitsh"5pfchen von im wesen«chen gieioher Greae. Das resuiberan a 

Poiymergebiide weist dann eine schwammarUge zeiHormige und offenponge Mi- 

JLwur auf. is, die AbkOhigeschwindigkei, deu«ich hoher so wird 

,as, bavor sioh die moisten RUssigkeWhen ausbilden konnen. H,erbe, en ste 

hat'dlnatzwarkarUgeM^kteren.Dteversch^^ 

schema* 

Mssig-flUssig-Phasentrennung werden eingehend in der DE-A 27 37 

ban auf deren Offenbarung sich ausdrOcktich bezogen w,rd, und z.B. « WE. Kesbng. 

Cme«o Poiymeric Membranes". John Wiiey & Sons, 1985. S. 261-264. dargesteiit. 

Die eingasatztan Zusammensefcungen aus der PotymerKomponente. der Ve^dung 
A und der Varbindung B, wobei die Vemindungen A und B zusammen das L<*em*- 
teisystem ausbiiden. mOssen gemeinsam in eine etnzige homogene 
aJrfQhmar sein und eine krftische En^ischungstemperatur unted^b 
derer eine Phasentrennung in zwei ftOssige Phasen auftdtt. Dtase i.egt.edoch hoher 
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stens zum SiedepunK, dleser vJ££££T~* " * h6Ch " 

^'»^n du „^ 

0.5 S, d unter Ruhren auf d ieser TemperTrtZT D ' 6Se L<>SUn9 <*• 

W 2U gewahrieteten . ^ ~ W 7'« Ho m . 

1-C/min unter ROhren abgekuhlt Als Ph~ . AbkOhlrate von 

ratur besammt bei d er h ^^^"^^ wird d abe. die Tempe- 

^rz^rr P r:r eine so,che ~- - * 

*> mp one„ te ,„ einer K-J^^SSr ^ ^ Pdlymer " 

ew " /o In dem NichtlSser beim ErwSrmen 
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bis hastens zum Siedepunk. dieses Nichdasers nicht zu einer homogenen Losung 
auflos. Hierbei « to. Rahmen der vodiegenden Erfndung die S«rke e,nes 
sers beurteitt anhand der Differenz zwischen der En.mischungstemperatur ernes aus 
der Poiymerkomponen.e U nd einem s.arken Laser bestehenden Systems und der 
Entmischungstemperatur eines entsprechenden Systems, emhaitend a.s L6sem,«e,- 
system den gteichen Laser sowie 10 Gew,% des zu untersuchenden N>ehtlosers. 
Die Konzentradon an Poiymer iieg. in beiden Fallen bei 25 Gew,%. Untere-em 
schwachen Nichdoser wird dann ein solcher verstanden, der zu einer Erhdhung de 
Entmlscbungstemperatur von hdchstens 8% gegenUber der En.mischungstempe.tur 
des entsprechenden, nur aus Laser und Polymer bestehenden Systems fuhrt. E,n 
starker Nichdeser 1st defindionsgemaO. ein solcher. der zu einer Erhdhung der Ent- 
mischungstemperatur von mlndestens 10% fOhrt. 

Die Verbindung A kann zusMich mil einer Oder menreren HOssigkellen, insbeeon- 
dere mil weiteren Lasern verschnltten seln. Auch dte Verbindung B kann ,n MM 
mi. einer Oder mehreren weiteren Verbindungen, insbesondere weiteren N,ch«osem 
eingesetzt werden. Inlolgedessen wird im Rahmen der vodiegenden Ernndung unter 
der Verbindung A nicht nur eine einzelne Verbindung verstanden, sondern auch eme 
Mischung verschiedener Laser, also z.B. zweier starker Laser oder eines sterken m« 
einem schwacheren Laser, solange die Gesamtwirkung als starker Laser erhaiten 
b.eibt Ebenso wird unter der Verbindung B auch eine Mischung verschiedener 
"laser verstanden, aiso z.B. mehrerer schwacher Nichdaser. solange d,e W,rkung 
als schwacher Nichtloser erhalten Weibt. 

Der zur Membranherstellung erfordediche Anteil an Polymer sowie das Verhaltnis 
von Verbindung A zu Verbindung B im Lasemittelsystem la*, sich durch Erstellung 
von Phasendiagrammen mittels einlacher Versuche ermitteln. Derarttge Phasend-a- 
gramme kannen nach bekann,en Methoden entwickel. werden, wie 
Smotders. van Aansen. A Steenbergen, Kolloid-Z. und Z. Polymere. 243 1971) 
S 14-20. beschrieben werden. In der Regel is. bei einem vorgegebenen Laser A der 
AMeil an Verbindung B, d.h. an schwachem Nichdoser. in der Mischung aus <* *>■ 
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(ymerkomponente, der Verbindung A und der Verbinduno R »hh - ■ 

des Nichtldser, d.h der Verbindunn p d erverblndun S B abhang.g von der Starke 



ErfindungsgemaB wird als Polymerkomponente mindestens ein Poivnw 
aus der Gruppe der Polyoleflne, eingeseta Hi,*.- „ ^ ' aus 9 ewahlt 

komponente urn ein einLnes P^Tl " * h ^ Po1 *™- 

.VOIeflnen nandein, ^Z££Z I 7 ^ — P °" 

verscbiedenen Poiyoiefinen sind bierbe, S^E^^l^T* ~ 
dene Eigensobanen wie ,B. Permeabiiitaten Oder nteT^ Eta JT^ 
miert werten konnen. So laB, slob z B dureh 7 . ™* an,SChe E '9 e nschaften opti- 
Po.yo.eflns mi , ultranobem Mo£^£2 ! k ^"^ ^ *" 

ku-argewicb. von mehr als JSJ *° be, » e ^ •* e'nem Mole- 
*~*nnebn^^ 

Zusamm en in de m ^Tr^tT^ 

«ans toff und Wasserston bestebendes Po^n ^ e "b ^ "" K ° h " 

sind Po,vp ropyl en und PoM^yM-p^ J^T ^ 
untereinander Oder mi, anderen Po iyo e en Vo be I 
wendung von Poly(4-n,etbvl 1 M „l TT beSOnderem Vort *' <* die Ver- 

pen,en )m i t po,y P ::r:;r,^ 

cnanfccben Eigensobanen der Ve^Z^rT **" ~ ^ ^ 

oer bevo.ug.en Verwendung von PoiypJZ al Po^TT erfti " en ** 
ngesett. Als Verb,ndung B iassen sicb bierbei vorteiibaft Die.byipbmaia,, G(ycer i, 
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triacetat; Rizinusol, GyCerindiacetat oder Mischungen hieraus verwenden. Beim be- 
vorzugten Einsatz von Poly-(4-methyl-1 -penten) als Polymer kommen als Verbindung ; 
A vorzugsweise Dioctyladipat, Isopropylmyristat, Diphenylether, Dibenzylether oder 
Mischungen hieraus in Frage. Als Verbindung B haben sich dann Glycerintriacetat, 
Diethylphthalat, Rizinusol, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)talgfettamin, Sojaol oder Mischun- 
gen hieraus als vorteilhaft erwiesen. Besonders gute Ergebnisse zeigen sich hier bei 
der Verwendung von Glycerintriacetat als Verbindung B. 

Bevorzugt liegt der Polymeranteil des Gemischs, aus dem die Losung ausgebildet 
wird, bei 30-60 Gew.-% und der Anteil des Losemittelsystems, bestehend aus den 
Verbindungen A und B, bei 70-40 Gew.-%. Besonders bevorzugt liegt der Poly- 
meranteil bei 35-50 % und der Anteil der Verbindungen A und B bei 65-50 Gew.-%. 
Gegebenenfalls k6nnen der Polymerkomponente. den Verbindungen A und B oder 
auch der Polymerlbsung weitere Stoffe wie z.B. Antioxidantien, Keimbildungsmittel, 
FOIIstoffe, Komponenten zur Verbesserung der Biokompatibilitat, d.h. der Blutvertrag- 
lichkeit bei Einsatz der Membran bei der Oxygenation, z.B. Vitamin E. und ahnliche 
als Additive zugegeben werden. 

Die aus Polymerkomponente und dem Losemittelsystem ausgebildete Polymerld- 
sung wird mittels geeigneter Formwerkzeuge zum Formkorper ausgeformt, urn 
schlieaiich eine Membran vorzugsweise in Form einer Flachmembran oder Hohlfa- 
sermembran zu erhalten. Dabei konnen ubliche Formwerkzeuge wie BreitschlitzdO- 
sen, GieRkasten, Rakel, profilierte Dusen, Ringschlitzdusen oder Hohlfadendusen 
eingesetzt werden. 

Vorzugsweise werden mittels des erfindungsgemalien Verfahrens Hohlfasermem- 
branen hergestellt. Im diesem Fall wird die Polymerlosung durch den Ringspalt der 
entsprechende Hohlfadendusen zum Formkorper, d.h. zum Hohlfaden extrudiert. 
Durch die zentrale Bohrung der Hohlfadenduse wird ein Fluid dosiert, das als Innen- 
fOllung fungiert, die das Lumen der Hohlfasermembran ausbildet und stabilisiert. Der 
extrudierte Hohlfaden bzw. die resultierende Hohlfasermembran weist dann eine dem 
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Lumen zugewandteOberfiache. die Inoenoberfiache u„H»- -, 

wandte, durcb d,e Wend des Hobifadens b J d e Hoi ^ 

nenoberfaobe g el renn,e Obemacbe. die ^^Z^" * 

sung erfolg, und im wejteren py!*"' " * ,n der a «sgefOrm,en PolymertO- 
Ab kflh(m ed, um eu f e i neTen 1 p^~ 

Erfindungsgema* is, zur E * ng d - ^™gs,empera,ur .emperier,. 

die Poiymerkomponente euch bei Aufheizen deTJt des 
ratar nich, ,es, und cbemiscb nW^TZ^LT? * 
Abkahimediums ,s, maAgebiiob ve.nbl^ ' J "Sr*" 8 *" derarti9en 
mit diohtarer Struktur. Eine derartige An^Tn *" Trei «n, 

den Bnsa* der a,s scbiiea, , B . 

«nd B als AbkDhimedium aus Ein sll c U " 9 der Verbi "d""9en A 

--iderAbkOb,^ 

- * Poi^ponen,. wie oben ^Z^Z^T * 

vor dem Kontak, mi, dem AbkObimedium durchSn ^ ' ^ ^ FOmikarPer 
einenLuftspallhandeln der Seal, k a „„ " " Wrd ' Es kann dabei urn 

AUnospb^ge^^l 9 ;^ ^^^^«- B ""*~ 
sung kenn aber aucb nacb AultnTaus dtm F 9ek ° h " ^ ° fe P °'~ 

medium in Kontak, gebracb, w^den F °~«"9 direk, mi, dem Abkubi- 

Bei der Herstellung von Flaohmembranen kann das Abkuh lm »H- 
bzw.einefesteOberfiachesein zB i„F„ m AbkUh,med,um ein '«s,er Staff 
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Former abgeleg. wird. Vczugsweise hat das ,es«e Abkuhlmedium eine hohe 
Warmeleitfahigkei. and besteh. besonders bevorzug. aus einem me.all,schen Wark- 
stoff. 

,„ einer vorteilhaften Ausgastaltung das erflndungsgemaOen Varfahrans wird iedoch 
am Abkuhlmedium eingesetzt. das aina Flussigkei. is.. Basondars bevorzugt ,at *. 
a,s Abkuhlmedium eingesetzte FlOssfckeit ein Nichttdser far die Potyme*omponente, 
d . h . sia Ids. dia Polymerkomponente bain, Erwarmen bis h6chs.ans zu ,hrem Siede- 
punk. nich. zu ainar homogenen Ldsung. Dia als AbkOhlmedium emgesetzte Fiuss,g- 
keit kann auch aina Komponente antt.ai.an. dia e,n Laser ,Ur dia Polymerkomponente 
is. oder sia kann auch aina Mischung aus varschiadanan Nichtldsern sain, sofcnge 
sia insgesam. dia Polymerkomponente ba, Ten.para.uran bis mindestens zur Wed, 
zaug.an.pera.ur nich. ids.. Hierbai is. zu beebach.en. dass die Starke des N,chtt^ 
secharak.ers das AbkOhlmediums die Dichthei. der sich ausbiidenden Trennsc*ch» 
■ beeinfiuss,. In einer besonders bevorzugten AusfOhrung des erflndungsgemaOen 
Varfahrens wird daher als Abkuhlmedium eine Flussigkei. verwendet, welche e.n 
starker Nichttdser ttr die Polymerkomponente isL Hinsichtlich der Deflnittonen von 
Nichttdser und sfcrkem Nichttdser sei auf dia Ausfdhrongen ™™™"-^™J* 
sammenhang mi. der Verbindung B gemach, warden. Vorzugswe,se ,s das £W* 
m edium bei der AbkOhl.ampara.ur aina homogene. ainphasige Flussigke,.. H erdurch 
die Hers.e.,ung von Membranen mi. besonde* homogenen Oberfl.ohensttok.uren 
gewahdeistet. Als flussiges Abkuhlmedium kann ein seiches eingesetzt warden wel- 
ches mi. dem Ldsemittelsystem zu einer hemogenen Ldsung mischbar ,st ode em 
seiches, welches die das Ldsemittelsystem ausbiidenden Verbindungen n,cht lost. 

Zur Einleitung einer thermodynamischen Nichtgleichgewlchts-flUssig-fldssig-Phasen- 

, r ennung - dia Tempered des AbkOhlmediums deuttich un.erha.b der knttschen 

En.mischungstempera.ur oder Phasentrann.empera.ur der verwende* n 

sung und im wetteren zur Ersterrung der polymerreichen Phase un.amalb der Ksto- 

rungs.empera.ur liegen. Hierbei wttd die Ausbildung der Trennschich. 

wenn ein mdglichs. grafter Abstand zwischen der Entmischungs.empera.ur und der 
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Temperatur des AbkQhlmediums besteht . 

eine Te mp e ra ,ur au , die um nJ^££^??»»^ ' 
.ur Beg,, und besonders bevorzug, eine 7^1 d Ph T n, ~«-»P— 
«ema, b der Phasen«renn«e m pe ra L Z STT h , ^ m ' ndeS,enS 1 50 '° 
* Ternperatur des ^LJZ^ * Zo^ T ^ ^ ^ 
Kab, ung auf Tempera,uren umerhaib der rIIIo . kann 

be, wenden das AbKah,^ un " M * ah ' Un9 
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Trennschicht aufweisen. Bevorzugt handelt es sich bei det Innenfullung dann ura ei- 
nen Nichtloser fur die Polymerkomponente und besonders bevorzugt urn einen star- 
ken Nichtloser fur die Polymerkomponente. Die Innenfullung kann dabei mit dem L6- 
semittelsystem mischbar sein. Im Falle, dass das Fluid gasformig ist, kann es sich 
urn Luft, einen dampffdrmigen Staff Oder bevorzugt urn Stickstoff oder andere Inert- 
gase handeln. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemalien Verfahrens 
wird der aus dem Formwerkzeug austretende Formkorper, d.h. die aus dem Form- 
werkzeug austretende, ausgeformte Polymerlosung vor der Abkuhlung zumindest mit 
einer seiner Oberflachen, vorzugsweise mit derjenigen Oberflache, an der die Trenn- 
schicht ausgebildet werden soli, einer die Verdampfung der Verbindung A und/oder 
der Verbindung B fordernden gasformigen Atmosphare ausgesetzt, d.h. einer Atmo- 
sphare, in der die Verdampfung der Verbindung A und/oder der Verbindung B m6g- 
lich ist. Bevorzugt wird zur Ausbildung der gasformigen Atmosphare Luft eingesetzt. 
Ebenso bevorzugt werden Stickstoff oder andere Inertgase eingesetzt oder auch 
dampfformige Medien. Vorteithafterweise ist die gasfdrmige Atmosphare klimatisiert, 
und die gasfdrmige Atmosphare hat in der Regel eine Temperatur, die unterhalb der 
Werkzeugtemperatur liegt. Urn dabei einen geniigenden Anteil an den Verbindungen 
A und/oder Verbindung B verdampfen zu k6nnen, wird der Formkorper mit zumindest 
einer seiner Oberflachen bevorzugt wahrend mindestens 0,5 ms der gasfSrmigen 
Atmosphare ausgesetzt. 

Zur Bereitstellung der die Verdampfung der Verbindung A und/oder der Verbindung B 
fordernden gasfdrmigen Atmosphare konnen, wie bereits ausgefuhrt, Formwerkzeug 
und Abkuhlmedium raumlich so beabstandet werden, dass sich dazwischen ein Spalt 
ausbildet, der die gasformige Atmosphare enthalt und der vom Formk6rper durch- 
laufenwird. 



So kann etwa bei der Herstellung von Flachmembranen die z.B. durch eine Breit- 
schlitzdiise extrudierte Polymerldsung als Flachfolie zunachst durch einen Spalt ge 
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In manchen Fallen kann es auch zweckmaliig sein, die beiden Verbindungen A und 
B entweder beide oder jeweils eine zumindest teilweise im Formkorper zu belassen 
und nur eine der Verbindungen oder gar keine der Verbindungen zu extrahieren. 
Auch weitere als Additive den Verbindungen A und/oder B zugegebene Komponen- 
ten k6nnen in der Membranstruktur verbleiben und so ebenfalls z.B. als funktionelle 
Wirkflussigkeiten dienen. Verschiedene Beispiele fur funktionelle Wirkflussigkeiten 
enthaltende mikroporose Polymere werden in der DE-A 27 37 745 beschrieben. 

Vor oder nach der Entfernung zumindest eines wesentlichen Teils„des UJsemittelsy- 
stems kann eine geringfugige Verstreckung der Membran erfolgen, um insbesondere 
die Eigenschaften der Trennschicht in gezielter Weise zu modifizieren. Beispiels- 
weise kdnnen in einer im wesentlichen dichten Trennschicht durch die Verstreckung, 
Poren erzeugt und/oder die PorengrdRe der Trennschicht auf die im speziellen An- 
wendungsfall der resultierenden Membran erforderiiche GroRe eingestellt werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgema&en Membran mussen die Poren jedoch kleiner 
als 100 nm bleiben, damit die Membran fOr den Gasaustausch oder auch zur 
Gastrennung geeignet ist, ein frtiher FIQssigkeitsdurchbruch vermieden werden kann 
und der Gastrennfaktor a (CO^N,) erfindungsgemaR mindestens 1 betragt. Daher 
sollte bei Herstellung der erfindungsgemaften Membranen die Verstreckung in der 
Reget 10-15 % nicht iiberschreiten. Die Verstreckung kann nach Erfordernis auch in 
mehrere Richtungen erfolgen und wird vorteilhafterweise unter erhbhten Temperatu- 
ren vorgenommen. Beispielsweise kann eine solche Verstreckung auch wahrend 
einer gegebenenfalls erforderlichen Trocknung der Membran nach der Extraktion 
durchgefQhrt werden. 

Mittels des erf.ndungsgemaBen Verfahrens lassen sich auf der einen Seite Membra- 
nen for Gastrennaufgaben, bei denen beispielsweise eine einzelne Gaskomponente 
selektiv aus einer Mischung von mindestens zwei Gasen abgetrennt oder eine ein- 
zelne Gaskomponente in einer Mischung von mindestens zwei Gasen angereichert 
wird, oder fOr Gastransferaufgaben einsetzen, bei denen selektiv ein Gas. das in ei- 
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aber die StQtzschicht frei von Makrovoids, also frei von solchen Poren, die in der 
Literatur auch haufig als Fingerporen oder Kavernen bezeichrtet werden. 

Die Poren der StQtzschicht kdnnen jede beliebige Geometrie aufweisen und z.B. von 
langlicher, zyiindrischer, runder Form oder auch von einer mehr oder weniger unre- 
gelmaftigen Gestalt sein. Erfindungsgemafc sind die Poren in der StQtzschicht im 
Mittel im wesentlichen isotrop. Hierunter 1st zu verstehen, dass, wenngleich die ein- 
zelnen Poren auch eine langliche Form besitzen konnen, Qber alle Poren gemittelt 
die Poren in alle Raumrichtungen im wesentlichen gleiche Ausdehnung aufweisen. 
wobei Abweichungen zwischen den Ausdehnungen in den einzelnen Raumrichtun- 
gen von bis zu 20% eingeschlossen sind. 

Bei einer zu geringen Volumenporositat, d.h. einem zu geringen Anteil an Poren be- 
zogen auf das Gesamtvolumen der Membran sind die erreichbaren GasflQsse und 
Gastransferraten zu gering. Andererseits fQhrt ein zu hoher Anteil an Poren in der 
Membran zu mangelhaften mechanischen Eigenschaften, und die Membran laRt sich 
in nachfolgenden Verarbeitungprozessen nicht mehr problemlos verarbeiten. Daher 
weist die erfindungsgemaae Membran eine Volumenporositat im Bereich von groRer 
als 30 Vot.-% bis kleiner als 75 Vol.-%, bevorzugt im Bereich von grSBer als 50 
Vol.-% bis kleiner als 75 Vol.-% und besonders bevorzugt von grolier als 50 Vol.-% 
bis kleiner als 65 Vol.-% auf. 

Die erfindungsgemalle Membran kann nur an einer ihrer Oberflachen eine Trenn- 
schicht aufweisen, sie kann jedoch auch an ihren beiden Oberflachen eine Trenn- 
schicht aufweisen. Eine bevorzugte AusfOhrungsform der erfindungsgemalien Mem- 
bran weist nur an ihrer einen, der ersten Oberflache eine Trennschicht auf, und die 
zweite Oberflache auf der gegenuberliegenden Seite der StQtzschicht besitzt eine 
offenporige netzwerkartige Struktur mit naherungsweise kreisformigen Offnungen. 
Unter naherungsweise kreisfdrmigen Offnungen werden solche Offnungen verstan- 
den, deren Verhaltnis der groBeren zur kleineren Achse nicht mehr als 2/1 betragt. 
Derartige Membranen weisen wegen ihrer bffenporigen Struktur an ihrer einen Sejte 
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Es ist allgemein bekannt, dass die allgemeinen Prinzipien des Transports von Gasen 
in Polymermembranen von der PorengrQIie in der Membran abhangen. Bei Mem- 
branen, bei denen die Trennschicht hochstens Poren bis zu einer GrSlie von ca. 2-3 
nm aufweist, permeiert das Gas durch diese Membran Qber L6sungs-Diffusions-Me- 
chanismen. Der Permeabilitatskoeffizient P 0 eines Gases ist dann allein abhangig 
vom Polymermaterial der Membran und vom Gas selbst, und der Gasfluss Qq, d.h. 
der durch die Membrandicke dividierte Permeabilitatskoeffizient, ist fur ein bestimm- 
tes Gas nur abhangig von der Dicke der nichtporosen Membran. Der Gastrennfaktor 
a, der das Verhaltnis der Permeabilitatskoeffizienten bzw. der GasflQsse Q zweier 
Gase in dieser Membran angibt, wird damit ebenfails abhangig allein vom Polymer- 
material und nicht z.B. von der Dicke der Trennschicht. Der Gastrennfaktor z.B. fur 
CO a und N 2 ergibt sich dann zu ^(CO^) - P 0 (CO 2 )/P 0 (N 2 ). FQr allgemein verwen- 
dete Polymere resultieren aoCCOz/N^Werte von mindestens 1, in der Regel von 
mindestens 3. 

In porosen Membranen mit Poren einer Gr6Be zwischen 2 nm und ca. 10 urn erfolgt 
der Transport von Gasen hauptsachlich uber "Knudsen Fluss". Die dann fur Gase 
ermittelten Gastrennfaktoren a, als Verhaltnis der gemessenen scheinbaren Per- 
meabilitatskoeffizienten sind dann umgekehrt proportional zur Wurzel aus dem Ver- 
haltnis der Molekulargewichte der Gase. Fur a 1 (C0 2 /N 2 ) ergibt sich also z.B. 
V28/44 = 0,798. 

Permeiert ein Gas durch die Membranen der vortiegenden Erfmdung, welche eine 
mikropordse StQtzstruktur und eine gegenQber dieser dichtere Trennschicht mit Po- 
ren einer maximalen mittleren Gr6lie von 100 nm, so wird die Permeation durch die 
Trennschicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Wenn in dieser Trennschicht 
eine nennenswerte Anzahl von Poren oder Fehlstellen auftritt, so nehmen auf der 
einen Seite die scheinbaren Permeabilitatskoeffizienten zu, auf der anderen Seite 
nimmt jedoch der Gastrennfaktor ab. Daher kann die Anwesenheit oder die Abwe- 
senheit von Poren und/oder Fehlstellen in der Trennschicht der erfindungsgemaften 
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onselektronenmikroskopie erstellten UltradQnnschnittcharakterisierungen ermittelt 
werden Damit lassen sich in Verbindung mit der hohen Porositat der Membranen f 
eine fQr den Einsatz zur Blutoxygenation geniigend hohe Permeability der Membra- 
nen und damit geniigend hohe GasflQsse erzielen. Bevorzugt weisen daher die erfin- 
dungsgemaBen Membranen einen Gasfluss Q fQr C0 2 , Q(C0 2 ), von mindestens 5 
ml/(cm 2 *min*bar) auf. 

Eine wichtige Anwendung der erfindungsgemalien Membranen ist die Oxygenation 
von Blut. Bei diesen Anwendungen spielt, wie bereits ausgefuhrt wurde.-die Plasma- 
durchbruchzeit eine Rolle, d.h. die Zeit, die die Membran gegeniiber einem Durch- 
bruch von Blutplasma stabil ist. Hierbei ist hervorzuheben, dass ein Plasmadurch- 
bruch ein wesentlich komplexerer Vorgang ist als das bloRe Durchdringen einer hy- 
drophilen FlQssigkeit durch eine hydrophobe Membran. Nach gangiger Lehrmeinung 
wird ein Piasmadurchbruch dadurch hervorgerufen, dass zunachst durch im Blut ent- 
haltene Proteine und Phospholipids eine Hydfophilierung des Porensystems der 
Membran erfolgt und in einem nachgelagerten Schritt schlagartig ein Eindringen von 
Blutplasma in das hydrophilierte Porensystem stattfmdet. Als kritische Gr6Be fQr ei- 
nen Flussigkeitsdurchbruch wird daher die Plasmadurchbruchzeit angesehen. Die 
erfindungsgemafien Membranen weisen bevorzugt eine Plasmadurchbruchzeit von 
mindestens 20 Stunden, besonders bevorzugt eine Plasmadurchbruchzeit von min- 
destens 48 Stunden auf. 

Generell erfolgt bei den erfmdungsgemaB hergestellten bzw. bei den erfindungsge- 
malien Membranen der Gbergang von der porosen Stutzschicht zur Trennschicht in 
einem engen Bereich der Membranwand. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der erfindungsgema&en Membran andert sich die Membranstruktur beim Obergang 
von der Trennschicht zur Stutzschicht abrupt, d.h. die Membranstruktur wechselt im 
wesentlichen ubergangslos und sprunghaft von der mikroporosen StQtzstruktur zur 
Trennschicht. Membranen mit einer derartigen Struktur weisen gegenQber solchen 
Membranen mit einem graduellen Obergang von der Trennschicht zur StQtzschicht 
den Vorteil einer hdheren Durchlassigkeit der StQtzschicht fur zu transferierende 
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In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemafte Membran 
eine Hohlfasermembran. Je nach AusfOhrung kann diese eine Trennschicht nur an 
ihrer Innenoberflache, d.h. an ihrer dem Lumen zugewandten Oberflache, Oder nur 
an ihrer Aussenoberflache, d.h. derdem Lumen abgewandten Oberflache aufweisen 
Oder aber sowohl an ihrer Innenoberflache als auch an ihrer Auftenoberflache eine 
Trennschicht besitzen. Vorzugsweise befindet sich die Trennschicht an der 
Aufienoberflache. Die Hohlfasermembran weist bevorzugt einen AuBendurchmesser 
zwischen 30 und 3000 urn, besonders bevorzugt einen Aufiendurchmesser zwischen 
50 und 500 um auf. Giinstig ist eine Wanddicke der Hohlfasermembran zwischen 5 
und 150 um, besonders giinstig eine Dicke zwischen 10 und 100 Mm. 

Die erfindungsgemalie Membran besitzt hervorragende mechanische Eigenschaften, 
wodurch eine problemlose Weiterverarbeitung in nachfolgenden Verarbeitungs- 
schritten moglich ist. So hat es sich bei Verwendung von Hohlfasermembranen als 
giinstig in Bezug auf die Leistungscharakteristik daraus hergestellter Membranmo- 
dule erwiesen, wenn die Hohlfasermembranen zunachst beispielsweise mittels ge- 
eigneter Wirkverfahren zu Matten aus zueinander im wesentlichen parallelen Hohl- 
fasermembranen verarbeitet werden, aus denen dann entsprechende BOndel her- 
gestellt werden. Damit sind textile Verarbeitungsverfahren verbunden, die hohe An- 
forderungen an die mechanischen Eigenschaften der Membranen stellen, insbeson- 
dere an die Festigkeit und die Dehnung. Diese Anforderungen werden von der erfin- 
dungsgemalien Membran erfOllt. Die erfindungsgemalien Hohlfasermembranen wei- 
sen bevorzugt eine Bruchkraft von mindestens 70 cN und eine Bruchdehnung von 
mindestens 75% auf. 

Die erfindungsgemalJe Membran lasst sich in zahlreichen Anwendungsgebieten ein- 
setzen, bei denen eine Membran mit einer Trennschicht erforderlich ist, die hoch- 
stens Poren mit einer Grolie bis zu 100 nm aufweist. Bevorzugt ist die erfindungs- 
gemafie Membran geeignet fur Anwendungen im Bereich der Gastrennung oder fur 
Anwendungen im Bereich des Gasaustausches, bei denen gasfdrmige Komponenten 
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Fi 3 . 1: ^ st ~nenmikros k op is che(R EM . )Aufnahmederau6ere 

HOh ' faSe ~ — , bei eoOOO-fccbe, Ve^L 

F «g. 3: REM-Aufnahme der Bruchflache s^nkr^f 

seonembran ge^S B e JeM - m T t h ** H ° h ' fa - 

oher Ve^Oerung -rer AuOenseHe bei 13500-fc- 

rczr Beispie ' 2 im eereich ^ — - 1 
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Fig. 7: REM-Aufnahme der auReren Oberflache einer Hohlfasermembran gemaR 
Beispiel 5 bei 60000-facher VergroRerung 

Fig. 8: REM-Aufnahme der inneren Oberflache einer Hohlfasermembran gemaR 
Beispiel 5 bei 1 3500-facher Vergr6Rerung 

Fig. 9: REM-Aufnahme der Bruchflache senkrecht zur Langsachse einer Hohlfa- 
sermembran gemaR Beispiel 5 im Bereich ihrer AuRenseite bei 13500- 
facher VergroRerung 

Fig. 1 0: REM-Aufnahme der auReren Oberflache einer Hohlfasermembran gemaR 
Beispiel 7 bei 60000-facher VergrGRerung 

Fig. 1 1 : REM-Aufnahme der inneren Oberflache einer Hohlfasermembran gemaR 
Beispiel 7 bei 1 3500-facher VergroRerung 

Fig . 12: REM-Aufnahme der Bruchflache senkrecht zur Langsachse einer Hohlfa- 
sermembran gemaR Beispiel 7 im Bereich ihrer AuRenSeite bei 1 3500- 
facher VergroRerung 

Fig. 13: REM-Aufnahme der inneren Oberflache einer Hohlfasermembran gemaR 
Vergleichsbeispiel 1 bei 6000-facher VergroRerung 

Fig. 14: REM-Aufnahme der auReren Oberflache einer Hohlfasermembran gemaR 
Vergleichsbeispiel! bei 27000-facher VergroRerung 

Fig. 1 5: REM-Aufnahme der auReren Oberflache einer Hohlfasermembran gemaR 
Vergleichsbeispiel 2 bei 27000-facher VergroRerung 
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Fig. 16:REM -AufnahmederBruchfJachesenkrecht 2 uri a no u 

~- ~-a Ve^elcHsbeis ZTLZ^^l H ^ a - 
13500-facher Vergrofterung ^ AuBense »e bei 



^9. 17: REM-Aufnahme einer Membran gemSfl V^miai^K k • 

derjenigen Oberfiache. die wahrend d„ u. h ^ M emb ranW and und 
zugewandtvrar ^branherstellung der Glasseite 

Fi9 - 19: rcr issr rr r — * 5 - 3 °°- 

de.en.gen Obem be ^ ^ STk"**" M °""™"<' « 
zugewandtwar ' Membra «,lung der Glasseite 



Rg. 20: REM-Aufhahme einer Membran oemSR v«mi^ k 

900-fecber Verging die Me^ltl T ^ ^ ** 
Membranbersfciiung da, '-JE^EE "* * ~ 



In den Beispielen wurden die folgenden Methoden zur Chara^ • ■ 
tenenMembranenangewandt: Charaktensierung der erhal- 



ZurBesHmmungderPlasmadurchbruchzei.wirdeineaufa/.c- " • 
<W*«ng (1.5g L^hospbatidy-LCnoNne in ^ Pen<me Ph ° SPh<> 

sung geias.) bei einen, Druck von 1 0 tor m » J PhyS1 ° l09iSCher Koch -^ 
«nen Oberflacbe einer ^Z^ZZTlT * " * 

nnan " eft,hrt - An der anderen Oberfiache 
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der Membranprobe wird Luft entlangstrOmen lassen, die nach Verlassen der Mem- 
branprobe durch eine Kiihlfalle geleitet wird. Es wird das Gewicht der in ; der KOhlfalle 
gesammelten Flussigkeit als Funktion der Zeit gemessen. Die Zeit, die bis zum signi- 
fikanten Ansteigen des Gewichts, d.h. bis zur ersten signifikanten Fliissigkeitsan- 
sammlung in der KOhlfalle vergeht, wird als Plasmadurchbruchzeit bezeichnet. 

Bestimmunq der Volumenporositat: 

Eine Probe von mindestens 0,5 g der zu untersuchenden Membran wird trocken ein- 
gewogen. Die Membranprobe wird anschlieliend in eine das Membranmaterial be- 
netzende, jedoch nicht quellende Flussigkeit fur 24 Stunden eingelegt, so dass die 
Flussigkeit in alle Poren eindringt. Dies lasst sich visuell daran erkennen, dass die 
Membranprobe von einem opaken in einen glasigen, transparenten Zustand Qber- 
geht. AnschlieRend wird die Membranprobe aus der Flussigkeit entnommen, an der 
Membranprobe anhaftende Flussigkeit durch Zentrifugieren bei ca. 1800 g entfemt 
und die Masse der so vorbehandelten nassen, d.h. flussigkeitsgefOllten Membran- 
probe bestimmt. 

Die Volumenporositat in % wird nach folgender Formel bestimmt: 

( m nas8 "" ^trockenVpFIOss. 

Volumenporositat [%] = 100 * 

( m nass _ m trockanV pFKlss. + m trocken/ Ppolymer 

wobei bedeuten: 

m trocken = Gewicht der trockenen Membranprobe 

n^nass = Gewicht der nassen, flQssigkeitsgefQIIten Membranprobe 

Pfiqss. = Dichte der verwendeten Flussigkeit 

Ppotymer = Dichte des Membranpolymers 
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Bestimmnnn dfinSasflfiasg; 

^^^ZZT^TZT" von 2 bar beau,schla9, • B8i 

9e.ei.et. Es wird der durch die ZT rt I ^ Hohlfase ™-*ran ein- 

s*>m des oases enS 2 ^ SSTf 

~ FBeh e«,e rM e mtonp rr^^S^ to ^^*'«= h - 
* - LU ^eaende ^^5^- * "~ 

Bestimmunn der Rn,rh kraft lln ff m P m h [[ AmmL 

Bruch gedenn, JZ£Z££Z * « 

bestimmt. ^ *"* 2usamme " »* *r Langenanderung 

Die Bestimmung des mittleren Durchmesser* H ar d • ' uas*mi hl 

Fl^che angenommen. Der miHere PorenduImT *" kre ' Smnde 

Mi«e,we rt a„er auf einer MenTL^ fi ^ ' ** ^ 

^Berung sicntbaren Po™ ^ W » 8 x « ,m M 60 000-,acher Ve, 



Beis Piftl 1; 



36,6 Gew.-% Po!y-(4-methyM-penten) (TPX ny*A^ , 

scb-agung ,„ einem Ben ffl <er m, hZIZ ZTt Z T S,iCkS,0m,eaUf - 

Gew,% Rizmusai, wobei ieWere for PovZ^ ! und 10 

«r wirt<en. ge«s, Die Ware und „ P ° W4 ™ th) ' , - 1 -P ente '>> * *chwache MoMB- 

pumpe e,ner auf 248 C und damit auf sine Temperatur oberhalb der 
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Entmischungstemperatur beheizten HohlfadendQse mit einem Auliendurchmesser 
des Ringspalts von 1,2 mm zugefuhrt und zu einem Hohlfaden extrudiert. In das Lu- 
men des Hohlfadens wurde durch die Innenbohrung der HohlfadendQse Stickstoff 
dosiert. Nach einer Luftstrecke von 5 mm durchlief der Hohlfaden ein ca. 1 m langes 
Spinnrohr, welches von auf Raumtemperatur temperiertem Glycerintriacetat als Ab- 
kuhlmedium durchstromt wurde. Der infolge der Abkuhlung im Spinnrohr verfestigte 
Hohlfaden wurde mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 72 m/min aus dem Spinnrohr 
abgezogen, auf eine Spule aufgewickelt, anschlieRend zunachst mit Isopropanol ex- 
trahiert und danach bei ca. 120°C getrocknet. 

Es wurde eine Hohlfasermembran erhalten mit einem Aussendurchmesser von 
365 pm und einer Wandstarke von 86 pm, fQr die bei rasterelektronischer (REM-) 
Untersuchung auch bei einer VergrG&erung von 60 000 an ihrer auBeren Oberflache 
keine Poren feststellbar waren (Fig. 1), wohingegen die innere, dem Lumen zuge- 
wandte Oberflache eine offenporige netzwerkartige Struktur mit naherungsweise 
kreisfdrmigen Offnungen aufweist (Fig. 2). Im Bruchbild einer Bruchflache senkrecht 
zur Langsachse der Hohlfasermembran ist die schwammartige, offenporige mikropo- 
rose StOtzstruktur erkennbar (Fig. 3), die von der ca. 0,2 pm dicken Trennschicht ab- 
gedecktwird. FOr die Membran gemali diesem Beispiel wurde eine Volumenporositat 
von 57 %, ein C0 2 -Fluss von 8,16 ml/(cm 2 *min*bar), ein N 2 -Fluss von 1,24 
ml/(cm 2 *min*bar) sowie ein Gastrennfaktor a(CO a /N 2 ) von 6,6 ermittelt. Die Membran 
wies eine Plasmadurchbruchzeit von mehr als 72 Stunden auf. Nach Erreichen die- 
ser Zeit wurde die Prufung abgebrochen. Mit einer Bruchkraft von 85 cN und einer 
Bruchdehnung von 129 % lieR sich die Membran gut in textilen Prozessen weiteiver- 
arbeiten. 



Beispiel 2; 

Poly-(4-methyl-1-penten) wurde in einem Extruder stufenweise bei von 270°C auf 
290°C ansteigenden Temperaturen aufgeschmolzen und mittels einer Zahn- 
radpumpe kontinuierlich einem dynamischen Mischer zugefOhrt. Das LOsemittelsy- 
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stem, bestehend aus 70 Gew n.vwwi ■->■ 

15 Oew,% RizinusdJ, J£j£TT ^ " ^ °*»*«™* - 
gefOhr, in den, das PoiyTer TJsal ^ eben,a " S *" Mls ^ - 

Gew,% und einer Konzen^on 2 ,' 1 P °'y™*°nzen,ra t ion von 35 

-e. Oiese Usung ^^^22^ a" ^ ^ 
RingspaUs von 1.2 mn, zugefOhr. und obeJ b lp h AuSSendurch ™^ des 
2S0X zu einem Hohlfaden extnudie,, TT Phase -«™n.emperatur bei 

«*r. welches von den, auf RaumtemoeZ,!! "" * 1 m ' an9es S P™- 

AbkOhlung in, Spinnrohr verfestiote Hoh lf »l " 9eSeta - ° W info, 9 e *» 

fes,s,e, J war en FoTL Met? Ver9, * BerUn9 V °" 60 000 "*» P °- 

- 6.21 STT 8ema6 ^ BelSPiel -* * 

Gas^ennfal o(CO^ vT of ^ 0,66 «•">'"*'*»> ~* ein 

von ZZZZZ T 

<«ng abgebrochen. * ETO,< * en dieser Zeit <■»* die PrQ- 



Beisnif l 3; 



Es wurde eine Hohlfasermembran wie in , , . 

syaen, eine Mischung aus 70 Gew % . ~' «* - alS 

und 10 G ew, % Rizmusa, und atLl^T " ^ G,yCertn «*»«* 

als Abk0hlmed,um e,ne Misohung aus Diootyiadi- 
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pat/Glycerintriacetat/Rizinusol im Verhaltnis 20/75/5 Gew.-% eingesetzt wurde. Die 
Polymerkonzentration der Losung betrug 37 Gew.-%, die Dusentemperatur 247°C. 

Es wurde eine Hohlfasermembran mit einem AuBendurchmesser von 388 pm und 
einer Wandstarke von 97 pm erhalten, fur die bei rasterelektronischer (REM-) Unter- 
suchung bei einer VergroBerung von 60 000 an ihrer auBeren Oberflache einzelne 
Poren mit einer GroBe kleiner ca. 20 nm feststellbar waren (Fig. 4). Die innere, dem 
Lumen zugewandte Oberflache wies eine offenporige netzwerkartige Struktur mit 
naherungsweise kreisformigen Offnungen auf (Fig. 5). Im Bruchbild einer Bruchflache 
senkrecht zur LSngsachse der Hohlfasermembran war eine schwammartige, offenpo- 
rige mikroporose Stutzstruktur erkennbar, die von einer geschlossenen Trennschicht 
mit einer Dicke von ca. 0,2 pm abgedeckt wurde (Fig. 6). Fur die Membran gemdB 
diesem Beispiel wurde ein C0 2 -Fluss von 53,41 ml/(cm 2 *min*bar), ein N 2 -Fluss von 
51,11 ml/(cm 2 *min*bar) sowie ein Gastrennfaktor a{COJH 2 ) von 1 ,05 ermittelt. Die 
Bruchkraft der Membran betrug 92 cN f die Bruchdehnung 132 %. Die Membran wies 
eine Plasmadurchbruchzeit von mehr als 72 Stunden auf. Nach Erreichen dieser Zeit 
wurde die Prtifung abgebrochen. 

Beispiel 4; 

Es wurde eine Membran hergestellt, wie in Beispiel 2 beschrieben. Als Ldsemittelsy- 
stem wurde eine Mischung aus 70 Gew.-% Dioctyladipat, 15 Gew.-% Glycerintria- 
cetat und 15 Gew.-% Rizinusol und als Abkuhtmedium eine Mischung aus 37,3 
Gew.-% Dioctyladipat, 48,2 Gew.-% Glycerintriacetat und 14,5 Gew.-% Rizinusdl 
eingesetzt. Die Membran gemaB diesem Beispiel mit einem Aufiendurchmesser von 
390 vim und einer Wandstarke von 93,5 pm wies ahnlich wie die Membran des Bei- 
spiels 1 ausweislich der REM-Aufnahmen eine aussere Oberflache ohne Poren und 
eine innere, dem Lumen zugewandte Oberflache mit einer offenporigen netzwerkar- 
tigen Struktur mit naherungsweise kreisformigen Offnungen auf. Die schwammartige, 
offenporige mikroporose Stutzstruktur war von einer geschlossenen Trennschicht mit 
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T^ZZ°T ab9edeckt Die Membran - c. 



BsisoifiJ 5; 



««- eingeeett. o fe ■a-J^^* °* 

8). Die schwas, offenporige -LJZZSST" " 
geschtossenen Trennschicht m«, einer Dicke von To ' *" 

Membran „ies einen innendurchmesser von 20 9 1 ^ w T ^ 9) 016 
e.ne BnjcnKraft von 96 cN. ei ne BrucHdeKn^ TT" ^ "* 

durchbruchzeit befrug mehrals 72 S ,„„h k, ^ 0 " 1 "* °' e Plasma - 

P«fun 9 abgebrocben ^ "** dieSer » «— * 



Beis pi*>| 



Rfcinusa, ond a,s AbkO^ediun, G ~n^ Py '~ ^ 25 
betmgzzo-C. ™ Glycenntnacetat emgesetzt. Die DOsentemperatur 

Die Membran wies an ihrer Susseren Ohorfia^, 

von ca. so nn, auf. Die SaJZ^T ^ * " *" ^ 

einer DicKe von ca. 6.2 M m a^^DtePi 9eschlossenen ^nscblch, mi, 
Stunden. abgedeckt. D,e Plasmadurchbmcteeif wargratterals 72 
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Beispiel 7; 

Es wurde wie in Beispiel 2 vorgegangen, wobei als Ldsemittelsystem eine Mischung 
aus 70 Gew.-% Dioctyladipat, 20 Gew.-% Glycerintriacetat und 10 Gew.-% Rizinus6l 
und als Abkiihlmedium eine Mischung aus 65 Gew.-% Glycerin und 35 Gew.-% 
Wasser verwendet wurde. In diesem Fall war das Abkiihlmedium nicht mit dem L6- 
semittelsystem mischbar. Die DUsentemperatur betrug 235 °C, der Luftspalt 20 mm. 

Die hierbei erhaitene Hohlfasermembran hatte einen Innendurchmesser von 203 um, 
eine Wandstarke von 90 um und eine Porositat von 57 Vol.-%. Die Membran wies 
einen C0 2 -Fluss von 13,17 ml/(cm 2 *min*bar), einen N 2 -Fluss von 2,98 
ml/(cm 2 *min*bar) sowie eine Trennschicht an ihrer aulieren Oberflache mit einem 
Gastrennfaktor aiCOJ^) von 4 > 42 auf - Fur die Membran gemafi diesem Beispiel 
waren in der rasterelektronischen (REM-) Untersuchung auch bei einer Vergrdderung 
von 60 000 an ihrer aufceren Oberflache keine Poren feststellbar (Fig. 10), wohinge- 
gen die innere, dem Lumen zugewandte Oberflache eine offenporige netewerkartige 
Struktur mit naherungsweise kreisfdrmigen Offnungen aufwies (Fig. 11). Im Bruchbild 
einer Bruchflache senkrecht zur Langsachse der Hohlfasermembran war eine 
schwammartige, offenporige mikropor6se StOtzstruktur erkennbar, die von einer sehr 
dQnnen Trennschicht mit einer Dicke von ca. 0,1 pm abgedeckt wurde (Fig. 12). Es 
wurden Plasmadurchbruchzeiten von langer als 72 Stunden ermittelt. 



Vergleinhsbeispiel 1: 

Es wurde eine Membran wie in Beispiel 2 hergestellt, wobei als Ldsemittelsystem 
eine Mischung aus 80 Gew.-% Dioctyladipat und 20 Gew.-% Rizinusol verwendet 
wurde. Die erhaitene Losung hatte einen Anteil an Poly-(4-methyl-1-penten) von 
47 Gew.-%. Die DUsentemperatur betrug 248°C und wies damit eine Temperatur 
oberhalb der Entmischungstemperatur auf. Als AbkOhlmedium wurde auf Raumtem- 
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peraturtemperiertesDioctyladipat einaesPhrt n h 

als Verbindung K d . h . als [J J^T* ^ <*' «**» * die auch 

"Jngsweise toeisfbrrrugen p 0 ren (Fig. 13). Die Membran wies einen CO R„« 
Gastrennfaktor a(CCyN 2 ) von 0.86 auf. 



VerQlftir^ ff bakpitt| ?• 

LTT 6 Membran ^ BeiSP ' el 2 her9eSte,lt ' «"*- L^sernitteisystern 
emeMBchungausSOGew,*, Isopropyirnyrista. und 10 Gew-% RizZoZT h 
wu.de. DerPohymeran.ei, in der erhailenen L6sung betrug 47 GeTT Dfe * 

JZT r erferte MiSCHUn9 80 Ge *' % D «^« un. 20 Gew-T^i 
nus<JI,woniitdasAbkQhlme<iiuininbezua a irfHi=D„i .. *R& 
thyM-penien) ei„ User war. Poiymerkomponente Po,y.(4-me- 

waren nicht feststellbar rFia 1R\ n,« m u strukturen 
m ./, 2 . 9 " )- 6 Membran wies einen C0 2 -Fluss von 1 ™ 
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Vflrgleichsbeispiel 3; 

Es wurde eine Losung hergestellt, enthaltend 44 Gew.-% Polypropylen und 56 Gew.- 
% eines Losemittelsystems, bestehend aus 75 Gew.-% Sojaol als Verbindung A und 
25 Gew.-% Rizinusol als Verbindung B, wobei Sojadl in Bezug auf Polypropylen nicht 
als starker Ldser einzustufen ist. Die Losung wurde bei 235°C durch eine Hohlfa- 
denduse extrudiert und der extrudierte Hohlfaden nach Durchlaufen eines Luftspalts 
von 5 mm Lange durch ein Spinnrohr geleitet, in dem sich ein Abkuhlmedium befand, 
das aus 75 Gew.-% Sojaol und 35 Gew.-% Rizinusftl bestand, d.h. der gleichen 
Kombination, die auch als L6semittelsystem verwendet wurde. 

Diese Losung wurde durch eine Hohlfadenduse mit einem Ringspalt von 0,3 mm 
Breite extrudiert und zu Hohlfaden ausgebildet. Ms InnenfOllung wurde Stickstoff ein- 
gesetzt. Die DOse hatte eine Temperatur von 235°C. Nach einer Luftstrecke von ca. 
5 mm durchliefen die Hohlfaden ein vom auf 40°C temperierten AbkOhlmedium 
durchstrdmtes, 2 m langes Spinnrohr. Die DurchstrGmgeschwindigkeit des AbkOhl- 
mediums war der Spinngeschwindigkeit angepalit und betrug ca. 90 m/min. Infolge 
der AbkOhlung im Spinnrohr kam es zur Phasenseparation und zur Verfestigung der 
Hohlfaden, so daB diese kohtihuierlich aus dem Spinnrohr abgezbgen werden konn- 
ten. AnschlieRend wurden die Hohlfaden zur Entfernung des Losemittelsystems 6 
Stunden bei 60°C in Isopropanol extrahiert und die so erhaltenen Hohlfasermembra- 
nen nachfolgend bei 120°C wahrend 6 sec. getrocknet. Wahrend der Trocknung er- 
folgte eine Verstreckung urn ca. 5%. 

Die gemaR diesem Vergletchsbeispiel erhaltenen Hohlfasermembranen besaden 
einen Aussendurchmesser von 375 urn, eine Wandstarke von 55 urn sowie eine Vo- 
lumenporositat von 44,5 Vol.-%. Sie wiesen auch an ihrer Aussenseite eine offenpo- 
rige Struktur auf mit zahlreichen Poren einer Gr6Re von mehr als 0,1 urn in der aufte 
ren Oberflache. Es wurde fOr diese Membran ein C0 2 -Fluss von 49,25 
ml/(cm 2 *min*bar), ein N 2 -Fluss von 56,45 ml/(cm 2 *min*bar) sowie ein Gastrennfaktor 
a(C02/N 2 ) von 0,87 ermittelt. Als Folge davon sind die Plasmadurchbruchzeiten der 
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Mambranan gam*! diesam Vargiaicnsbaispia, mi, 3-5 Stunden nur ganng und die 
MembranendaherWreinenLangzeiteinsabnichtgeeignet f nn ° un<S «* 

-nd da, Oe^ion der vodiegandan ^^^^Z 

T r m,,te ' S ^ Rak6,S aUf *• «* Raumtamperatur glhaKana 
Gtospfctte aufgeraka,, wobai zwischan Rate, und GlaspfcKa ain AbLd von 2^0 

hier, und anachlia&end bei Raumtamperatar getoooknat. ^ ^ 

zt 2r u r re F s^r mbran *" ober ihrer d ^ °™ - 

z.T. parbkuiara Sbukfcr m,t dazwischan liegandan Porenkanaien auf (Fig 17) dle 
-* b« zu dar Obemacba. dia wanrand dar Haraaiiung dar GiassJ z^ l 
war, ers.raokan und dor, Poran mi, z.T. GraBan obernaib von 0, p m ausbilden L 
18).EineTrennschich,warnich,erkennbar. ' 

BeiAusrakelungderPolymertosungaufeineauf inn-r^K ~. 

REM w 3 h 8 ^ BrUChkaWe ^ T ™ nschlcM «rkanL, wobai dia 

REM-Aufnahme dia Bruchkame zwischan Mambranwand und daflanigan OtalL 

19 . D*sa Obenldcna ,s, daubich offenporig mi, Poran im Mikrometerbaraiob (Fig. 
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Integral asymmetrische Polyolefinmembran 



Patentanspruche: 

1 . Verfahren zur Herstellung einer integral asymmetrischen hydrophoben Mem- 
bran mit elner schwammartigen, offenporigen mikroporasen StQtzstruktur und 
einer Trennschicht mit gegenuber der Stutzstruktur dichterer Struktur, wobei 
das Verfahren mindestens die Schritte umfasst: 

a) Herstellung einer homogenen LSsung von 20-90 Gew.-% einer Polymerkom- 
ponente aus mindestens einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polyolefine, in 80-10 Gew.-% eines L6semittelsystems, enthaltend eine Ver- 
bindung A und eine Verbindung B, welche bei der LOsetemperatur flOssig 
und miteinander mischbar sind, wobei das eingesetzte Gemisch aus Poly- 
merkomponente, Verbindung A und Verbindung B eine kritische Ent- 
mischungstemperatur und eine Erstarrungstemperatur aufweist und unter- 
halb der kritischen Entmischungstemperatur im flOssigen Aggregatzustand 
eine MischungslOcke, und wobei als Verbindung A ein LSser fOr die Polymer- 
komponente ausgewahlt wird und die Verbindung B die Entmischungstempe- 
ratur einer Losung, bestehend aus der Polymerkomponente und der Verbin- 
dung A, heraufsetzt, 

b) Ausformen der Losung zu einem Formkorper mit einer ersten Oberflache 
und einer zweiten Oberflache in einem Formwerkzeug, welches eine Werk- 
zeugtemperatur oberhalb der kritischen Entmischungstemperatur aufweist, 

c) AbkOhlung des Formkorpers mittels eines AbkUhlmediums, welches auf eine 
AbkOhltemperatur unterhalb der Erstarrungstemperatur temperiert ist, mit 
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^-^"Geschwind^ 

rrri s :r a r iiesend * u — - 

ratur Erstaming der polymerreichen Phase erfolgt 
d) gegebenenfaus Entfemen der Verbindungen A und B aus dem Foonkorper 
^durch gekennzeichnet. dass a,s Vetbindung A ein starker X 
^omponente ausgewih^^. den die Entmischungstempe Jeinef 
Losung von 25 Gew,% der Polymerkomponente in diesem Loser um ZZ 

2:ZTT m Schme * punk, der — ^~~Zta- ' 

als Verbindung B ein schwacher Nichtldser fiir Hio d«. 

^«n'o h .-e i „e rl ^ene nL ^ nBa ^ wdWr ^^ 
mtschungstemperatur eines Systems, bestehend a U s 25 Gew -% der PoLer 
^mponeme. ,0 Gew,-, des schwachen Nosers und 65 Gew % ST 
Loser emgesetzten Verbindung A, U m hbchstens 10 % ^ ^ 

temperatur eines Systems aus 25 Gew -% der Polvml 

Gew •/ H»rw„* ^ . Aa erPolymeikomponenteund75 

Gew.- A der Verbindung A .iegt und dass der Formkorper zur AbkQhluno mi, 

ITTr T6mPera,Uren * - Werkzeugtempelr^r 
undchemischnichtmitihmreagiert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass das Abkuhtnw, 

--^-.dteetn^^^p^^XeTlr 
Potymerkomponente bei Etwarmen bis zu seinem Siedepunk, nich.^ 
homogenen Lfisung lost. 

Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 Oder 2. dadurch ge- 

hZZz t: t Abkohimedium e,ne F,oss,9te * «■ * em «sr 
^:; s :r^ nen,eistfflrdendfeEn,misch ^ m pe rahJ r 

ernes systems, bestehend aus 25 Gew »/ ^ d«i 

o/ Hae 0 der ^ynertcomponeiite, 10 Gew - 

/» des starken N.chtlQsers und 65 Gew -% derail . *e<~ ■ 

«ew. /o der als Loser eingesetzten Verbin- 
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dung A, um mindestens 10 % Gber der Entmischungstemperatur eines Systems 
aus 25 Gew.-% der Polymerkomponente und 75 Gew.-% der Verbindung A 
liegt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das AbkQhlmedium eine bei der AbkOhltemperatur homogene, 
einphasige FIQssigkeit ist. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das AbkQhlmedium eine Temperatur aufweist, die mindestens 
100°C unterhalb der kritischen Entmischungstemperatur liegt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 30-60 Gew.-% der Polymerkomponente in 70-40 Gew.-% des 
LOsemittelsystems geldst werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das die Polymerkomponente ausbildende mindestens eine Po- 
lymer ein ausschliedlich aiis Kohlenstoff und Wasserstoff bestehendes Polyole- 
fm ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine Polyolefin ein Poly-(4-methyl-1-penten) ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine Polyolefin ein Polypropylen ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine Polyolefin eine Mischung aus einem Poly-(4-methyl-1-penten) und einem 
Polypropylen ist. 
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11 7? AnSPrU ° h 8> dadUrCh 9eke ™ 2eich -. — * Verbindung A 

IS ™'«- <*Pnenyie,her. DibenzyWher Oder erne MU 
schung hieraus verwendet wird. 

12 G^hT T™* 8 ' **"* 9ekenn26iCh "<* — * Verbindung B 

2^17 N ' N -Bis(2-hydTOxyethyl)talgfett- 
amin, Sojaol Oder erne Mischung hieraus verwendet wird. 

7? AnSP ' UCh 9 ' dadUTCh 9ete "~«. ^ss ais Verbindung A 
Dro«y.ad,pa.. .sop ro pyimyns«a, Oder eine Misohung hieraus verwendet wire. 

U ' SSZT? 9 ' dadUrCh 9ekenrateh -. — als Verbindung B 

15 r H^rrr r mehreren der — « «— - 



16. 



Hydnophobe rntegra, asymmetrisehe Membran insbesondere zum Gasaus- 

der g17 T Tr nUi ° hen ^ "*——*«» ausgewahi, aus 

der Gruppe der Poiyolefine. zusammengesetz, is, und eine erste und eine 
»e«e Obetfache besitz, wobei die Membran eine S tflt zschich, mi< Z 
s^wammarbgen. offenporigen mikroporosen StruWur aufweis, und zu dieser 

^~b r ao h bartan m ,ndes,enseiner,hrerObe n1a chene,neTrer 
^2 ' ^ 9ete "-aichne«. dass die Trennsohicn, 

SUrtzsehrch. fre, von Makrovoids is. und die Poren in der SMtzechieh, im £J 
im wesentlichen isotrap sind dass die MamK — „ Kscnrcnr rm Mittel 
„,*n ■ Membran eine Porositat im Bereich von 

grdaerals30Vol.-%biskleinar 7^\/«i «/ ^ 

vo„ m „ . ,ner75Vol - %unoe ' n enGaslrennlaktora(COJN,) 
von mrndestens 1 aufweist. » < ^ J 2 WI »» 
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17. Membran nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran an 
ihrer ersten Oberflache eine Trennschicht aufweist und die zweite Oberflache 
auf der gegenQberliegenden Seite der StQtzschicht eine offenporige netzwerk- 
artige Staiktur mit naherungsweise kreisfdrmigen Offnungen besitzt. 

1 8. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 6 Oder 1 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sich die Membranstruktur beim Ubergang von der Trenn- 
schicht zur Stutzschicht abrupt andert. 

19. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Gastrennfaktor a(COJM 2 ) mindestens 2 betragt. 

20. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Trennschicht eine Dicke zwischen 0,01 urn und 5 urn 
aufweist. 

21 . Membran nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennschicht 
eine Dicke zwischen 0,1 urn und 2 urn aufweist. 

22. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 6 bis 21 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Porositat im Bereich von grOBer ais 50 Vol.-% bis klei- 
ner als 75 Vol.-% liegt. 

23. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 22, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Membran eine Plasmadurchbruchzeit von mindestens 
20 Stunden aufweist. 



24. Membran nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Plasmadurch- 
bruchzeit mindestens 48 Stunden betragt. 
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25. Membran.ach einem oder meh rere „ der AnsprOche 16 bis 24, dadurch ge- 

,en"Z ri w' 355 mindeS ' enS ^ ei " — 

lenstoff und Wasserstoff bestehendes Polyolefin ist. 

26. Membran nach Anspruch 25. oa durch getennzeichnet, dass das Polyolefin ein 
Poly-<4-m6thyl-1-penten) ist. ™yoienn em 

27. Membran nach Anspruch 25, dadurch aekennT»i,.h„». 

Polypropylene 9<*°nnze,chnet, dass das Polyolefin ein 

T^ZT * ^ 9ekenn -^ — die Membran im 

"esent. Chen aus e.ner Mischung aus einem Poiy^methyM-penten) und el . 
nam Polypropylen 2 usammengesetzt ist °">undei 

29. Membra* ,nach einem oder mehreren derAnsprOche 16 bis 28. dadurch ge- 

1 T * Membran einen Q(C °>> v °" "*des,ens s 

ml/fcm^min'bar) aufweist. 

30. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 29. dadurch ge- 
kennzachnet, dass die Membran eine Hohlfasermembran ist. 

31 . Membran nach einem Oder mehreren der Anspruche 16 bis 30. hers.ei.bar 
nach e,nem Verfahren ge « einem Oder mehreren der AnsprOche 1^5 

32 - rr^zr embran nach einem ° dw ~ — ° « * « 

33 - zsrrsr nach einem - meh ~ — - * « 
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